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ンプ、1996 年には白色 LED が商用化され、急速に普及してきた[1-1]。省エネルギーや
クリーンエネルギーに対する関心が非常に大きなものとなったことも普及の要因の一
つであろう。特に LED 照明は長らく実現不可能と言われた青色 LED の開発、量産化の成





























2 つ目は Er と Ag を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製及び評価である。近年の研
究で希土類イオンに Ag 等の金属ナノ粒子を同時に添加すると希土類由来の発光が増





























第 3章では Ag添加タンタル酸化物薄膜の作製及び評価について述べる。 



































3 章、４章で扱う機能性金属を添加した TaOx 薄膜の作製には RFマグネトロンスパッタ
リングを用いた。19.5 mm×19.5 mm×1 mmの石英（SiO2）基板の上にタンタル酸化物薄


















図 2-2 電気炉:KDF-S70(デンケン)    図 2-3  触針式段差計（ULVAC：DEKTAK3ST） 
 



















































た。ターゲットには直径 100 mm の Ta2O5(純度 99.99 %)ターゲットを使用した。また今
回使用したタブレットは Ag（純度 99.99 %）と、Er2O3の(純度 99.9 %)二つのタブレッ
トを使用した。ターゲット上に対応する材料のタブレットを置き共スパッタすることで
添加している。タブレットの大きさは直径 20 mm の厚さ 3 mm の大きさのもの、または
そのタブレットを 4 分割したものを使用した。タブレットを４分割した理由として細か
い濃度の調節ができる点と、まんべんなく置けるので成膜時の偏りが軽減されることが





























測定した。励起光として、He-Cd レーザー（波長 325 nm）を用い、レンズで集光させ、
光に照射する。試料からのフォトルミネッセンス効果による光を集光レンズにより集光






















図 2-8 分光光度計（MPC3100,UV3101PC） 
 
フィルムなど散乱がなく薄い試料は、標準試料室とフィルムフォルダにより透過率を測

























X 線回折の原理として、図 2-9 を示す。物質が結晶構造を持っている場合、規則的に配
列した複数の原子が作る面（原子網面）が存在する。隣の同じ面とは、入射した X線の
間に伝搬距離差が生じる。この二つの面間を d、面の法線に対する入射角をθとすると、




本研究で使用した XRD装置は RINT2200(Rigaku)である。用いた X線はで、波長 1.5418 nm








































試料表面上で走査される。試料から出てきた X 線は、X 線検出器によって検出される。
本研究で使用した EPMAの X線検出器に用いられた分光結晶は、LiF（フッ化リチウム）、
ADP（二水素リン酸アンモニウム）、RAP（酸性フタル酸ルビジウム）であり、面間隔は
それぞれ 2.01 Å、5.32 Å、13.05 Åである。分光結晶を用いた X 線の検出では、ブ
ラッグの回折条件（反射条件）を利用し、X線の波長を求める。ブラッグの回折条件の
式は、前述のように 




る角度 θ を測定すれば、λ の値が求められることがわかる。このとき0 ≤ sinθ ≤ 1で
あるから0 ≤ λ ≤ 2dとなり、λ/2 より大きな dの値の結晶が必要である。図 2-11, 2-12
に EPMAの基本構成図と EPMA定性分析測定結果の例を示す。 
 
 







































































3-2  Ag添加タンタル酸化物薄膜の作製 






アニールは空気中で 20 分間、スパッタリング条件の RF 電力は 200 W、導入ガスは Ar
ガスを 15 sccmとした。 
 
 




















 1/4×2 1/4×3 1/4×4 1/4×5 1/4×6 





3-3  EPMAによる組成分析結果 



















3-4  Ag添加タンタル酸化物薄膜の PLスペクトル測定結果 
 
3-4-1  アニール温度別 PL測定結果 
 
成膜条件を同一にし、アニール温度を 700 ℃, 800 ℃, 900 ℃, 1000 ℃に変化させ、
アニール温度によって試料の PLスペクトル測定がどのように変化するのかを探った。
図 3-3, 3-4, 3-5, 3-6, 3-7に測定した PLスペクトルのグラフを示す。 
 
         
図 3-3  Agタブレット 1/4×2枚添加試料のアニール温度特性 





図 3-4  Ag タブレット 1/4×3枚添加試料のアニール温度特性 
 (Ag 濃度 3.49 mol%） 
 
図 3-5 Agタブレット 1/4×4枚添加試料のアニール温度特性 





図 3-6 Agタブレット 1/4×5枚添加試料のアニール温度特性 
(Ag 濃度 4.28 mol%） 
 
図 3-7    Agタブレット 1/4×6枚添加試料のアニール温度特性 
(Ag濃度 5.55 mol%） 
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Ag 添加タンタル酸化物薄膜では 400~600 nm 付近のブロードな発光ピークと 780 nm付
近を中心とする発光ピークの 2 つの発光ピークが確認できた。一概には言えないが、
400~600 nm 付近のブロードな発光ピークは 700 ℃, 800 ℃でアニールした試料に多く
見られ、780 nm 付近の発光ピークは 900 ℃, 1000 ℃でアニールした試料から確認す
ることができた。アニール温度により発光特性は大きく変わることが確認出来た。 
700 ℃, 800 ℃アニールの試料では 400~600 nmにかけてのブロードな発光ピークが多
く得られたが、試料ごとにピークの頂点が異なり、ピークが安定していないことから
700 ℃,800 ℃試料では欠陥準位が発光に影響しているのではないかと考えられる。 


































図 3-8, 3-9, 3-10, 3-11 に各 Ag濃度別で成膜し 700 ℃, 800 ℃, 900 ℃, 1000 ℃で









図 3-9  800 ℃でアニールした Ag濃度別 PL スペクトル 
 




図 3-11  1000 ℃でアニールした Ag濃度別 PLスペクトル 
 





ンタル酸化物薄膜においても 700 ℃でアニールしたものから 600 nm を中心とした同様
のブロードなピークが確認されており[1-6]、Agは発光に起因していないと推測される。
780 nm 付近の発光ピークにおいては Ag 濃度との関連性が確認できる。図 3-11 に 780 nm
付近の発光ピークにおける発光強度の変化の様子を示したところ、最も発光強度が強か
ったのは Agを 4.28 mol%程度添加し、1000 ℃でアニールした試料からである。また Ag


















3-5  透過率測定結果 










図 3-13  Ag1/4×3添加 TaOx 薄膜の透過率測定結果 










PL 測定により、400 nm～600 nm と 780 nm 付近を中心とする 2つの発光ピークが確認で
きたが、これはアニール温度が変化したことによりピークに変化が起きたのだと推測で
きる。そこで結晶性と発光強度の関連性を調べるため、XRD を用いて結晶構造の解析を
行なった。図 3-14, 3-15に Agタブレット 1/4×2枚を使用した試料、図 3-16, 3-17 に






図 3-14   Agタブレット 1/4×2枚添加した試料の XRD測定結果 












図 3-15   Ag タブレット 1/4×2枚添加した試料の XRD解析結果 
(Ag濃度 1.05 mol%） 
 
図 3-16   Agタブレット 1/4×3枚添加した試料の XRD測定結果 







図 3-17   Ag タブレット 1/4×3枚添加した試料の XRD解析結果 
(Ag 濃度 3.49 mol%） 
  
図 3-18   Agタブレット 1/4×5枚添加した試料の XRD測定結果 









図 3-19   Ag タブレット 1/4×5枚添加した試料の XRD解析結果 
(Ag濃度 4.28 mol%） 
 
今回使用した 3つの試料のうち共通していることとして、700 ℃でアニールした試料か
らは目立ったピークは確認できずアモルファスである可能性が高い点と 800 ℃, 
900 ℃, 1000 ℃でアニールした試料からはピークが確認できた点がある。 
データベースと照らし合わせを行なったところすべての試料で斜方晶の Ta2O5結晶を確
認できた。[3-3]。 
Ag を 1/4×3、1/4×5枚添加したものではそれに加え Ag2Ta8O21結晶を確認することがで
きた[3-4]。Ag2Ta8O21結晶が明確に確認できた試料は 780 nm 付近での強い発光ピークを













まず、作製した試料からはアニール温度によって波長 400~600 nm 付近のブロードな発
光ピークと 780 nmを中心とするピークの 2つを得ることができた。 
アニール温度の変化による PL スペクトル強度への影響は大きく、概ねアニール温度が




XRDによる結晶性評価も行った。1/4Ag タブレット 2枚、3枚、5 枚を使用し作製した試
料からは共に 800 ℃, 900 ℃, 1000 ℃において斜方晶の Ta2O5 の結晶の反応が確認さ
れた。1/4Ag タブレット 3 枚、5 枚を添加した試料ではそれに加え Ag2Ta8O21結晶が確認
された。 
780 nm 付近の発光ピークは比較的高いアニール温度の試料から確認でき、アモルファ
































まず始めに比較のために Er のみを添加した TaOx 薄膜の作製を行なった。TaOx を母材
とした Er：TaOx 発光デバイスはゾルゲル法やイオン注入によって作製された Er:TaOx
が光励起により 550 nmや 670 nm付近を中心とした発光現象が起こることが確認されて
おり[1-3]、本研究室の過去の研究でも 550 nm, 670 nm において発光することが確認さ
れている。図 4-1に過去の Er：TaOx 薄膜の PL測定結果の一例を示す。 
 
 
図 4-1  Er添加 TaOx薄膜の PL スペクトル測定結果 
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スパッタリング条件とアニール条件を表 4-2 に示す。 
成膜後 700 ℃, 800 ℃, 900 ℃, 1000 ℃,の４つの温度で 20分間アニール処理を行う
以外は条件を変えずアニール温度での発光の確認を行なった。 
 




























4-2-1 Er添加タンタル酸化物薄膜の PLスペクトル測定結果 
 
図 4-3に Er添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL測定結果を示す。すべての試
料で緑色の発光を確認することができた。すべての試料で 550 nm 付近に発光ピークを
確認できたが、700 ℃, 800 ℃でアニールした試料では 500 nm 付近にブロードな発光
ピークが同時に存在しているためか肉眼では少しぼやけた緑色の発光であった。発光強












4-3 Erと Agを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製 
次に Erと Agを共添加した試料の作製を試みた。今回作製した試料の作製条件を表 4-4






表 4-4   Er:Ag添加タンタル酸化物薄膜の作製条件 
 
濃度（高） 濃度（中） 濃度（小） 
Er2O3タブレット枚数 1×2 1/4×4 1/4×3 
Agタブレット枚数 1/4×4 1/4×3 1/4×4 
RF電力(W) 200 
Arガス流量(sccm) 15 
Er濃度 (mol%) 1.69 0.85 0.63 
Ag濃度(mol%) 2.18 1.84 1.46 



















4-4 Er及び Agを共添加したタンタル酸化物薄膜の PL測定結果 
図 4-5, 4-6, 4-7に Er：Ag共添加タンタル酸化物薄膜の PLスペクトル測定結果を示す。 
 
図 4-5  [濃度（高）] Er:Ag 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL測定結果 
 
 




図 4-7  [濃度（低）] Er:Ag 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL測定
結果 
 
最も強く発光した試料は 1000 ℃でアニールしたものであり、主に 550 nm と 670 nmを
中心とする 2 つの発光ピークを確認できた。この２つの発光ピークは Er：TaOx 薄膜で
も確認できており、過去の研究からも Er由来の発光ピークであると考えられる。 
また 900 ℃において 700 nm 付近を中心とするブロードな発光ピークを確認できた。こ
れは Erのみの試料では確認できず、Ag由来の発光であると考えられる。 


















4-4-1  Er:Ag濃度と発光強度の関連性 
 










は過去に作製した Er：TaOx 薄膜の中でも最も高い数値となっている。 








図 4-9には 550 nm における の発光ピークの濃度特性を示す。本論文では掲載していな
い試料も含めて使用している。最も強い発光強度の試料を基準にし色分けを行なってお
り赤色が最も強く発光した試料であり黒色の点が最も発光強度が低かった試料となる。


























図 4-10 Er:Ag共添加タンタル酸化物薄膜の透過率測定結果 
 
全ての試料で無色透明の薄膜であるためか、Ag：TaOx 薄膜に比べ高い透過率となった。
その中でも最も高い透過率を示した試料は 800 ℃でアニールした試料である。 












4-11, 4-12 に濃度（高）の試料の測定および解析結果を、図 4-13, 4-14 に濃度（低）
の試料の測定および解析結果を示す。 
 
図 4-11  [濃度（高）]Er：Ag：TaOx薄膜の XRD測定結果 
 







図 4-13  [濃度（低）] Er：Ag：TaOx 薄膜の XRD 測定結果 
 







いる結晶に違いはなかった。まず 2 つの試料とも 700 ℃, 800 ℃においてはピークは
確認できず、アモルファスである可能性が高い。 
濃度（高）の試料では 900 ℃において六方晶の Ta2O5結晶[4-2]、1000 ℃においてはそ
れに加え Ag2Ta8O21の結晶[3-4]が確認された。 
濃度（低）の試料においては 900 ℃, 1000 ℃において共に Ag2Ta8O21の結晶と、六方晶
の Ta2O5結晶が確認できた。 
最も発光の強い 1000 ℃における 2つの試料の違いとしては Ag2Ta8O21結晶のピークの大
きさが異なる点がある。発光強度の強い試料ほど Ag2Ta8O21結晶のピークが大きく出てい
ることがわかる。 


















本章では Er 添加タンタル酸化物薄膜と Er と Ag を共添加した試料の作製と評価を行な
った。 
Er を添加した試料からは、過去の研究と同様、550 nmと 680 nm付近に発光ピークが確
認され、肉眼で緑色の発光が確認できた。 





しかしその一方で 680 nm 付近の発光ピークが他に比べ大きく増大したことで黄緑色の
発光となってしまい光の単色性という面では悪化してしまった。 
また EPMAによる組成分析から薄膜中の Er：Agのモル濃度と発光強度の関連性を探った。























ための X線回折法（XRD）、定性分析を行うための EPMA についての説明を述べた。 
 
第 3 章では、Ag 添加タンタル酸化物薄膜のアニール条件とスパッタリング条件を変え
作製と評価を行なった。400 nm から 600 nm 付近のブロード発光ピークと 780 nm 付近
の発光ピークの 2つの発光ピークを確認することができた。アニール条件を変更したと
ころもっとも強い発光ピークを示した試料は 1000 ℃でアニールした試料であり、780 
nm 付近に発光ピークが現れた。スパッタリング条件を変更させて Ag タブレット枚数を
変え Ag濃度を変化させた試料の作製を行い、評価を行った。780 nm 付近の発光におい











Erと Agを共添加したタンタル酸化物薄膜の発光特性を探ったところ Er由来である 550 
nm と 670 nm の発光ピークにおいて、Er のみを添加したものに比べ発光が増大するこ
とが確認でき,Agを添加したことによる、発光増強効果が得られた。 
透過率測定を行なったところ 700 ℃試料において 500 nm付近で透過率の一時的な低下
が見られた。局所電場の影響が考えられるがその試料では発光強度の増強は確認できて
おらず、局所電場が発光を増強したとは言い切れない結果となった。 
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